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摘 采用 恒 流 极 化 , SEM, XRD, EIS 和 Tafel 扫 描 对 比 研究 了 Pb-Ag-RE 合金 阳 极 在 无 CL 和 含 S00 mg/L Cl HSO: 溶 液 中 
的 腐蚀 行为 和 析 氧 行为 . 结果 表明 , Pb-Ag-RE 阳极 在 含 CI 电 解 液 中 生成 的 氧化 膜 层 出 现 “火山 口 ” 状 孔洞 , 合金 基底 上 分 布 
ded 蚀 坑 , 呈现 出 明显 的 局 部 腐蚀 特征 . 此 外 , CI 的 存在 会 减少 阳极 表面 氧化 膜 层 中 PbO;, 的 含量 , 抑制 析 氧 反应 中 
间 产 物 的 生成 和 吸附 , 进而 增加 析 氧 反应 传 荷 阻抗 . 因此 , 500 mg/L 的 CT 对 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 的 耐 腐蚀 性 能 和 析 氧 活性 
均 会 造成 不 利 影响 , 工业 生产 中 应 尽量 降低 电解 液 中 CI 的 浓度 . 

关键 词 Pb-Ag-RE 合 金 , 铅 基 阳 极 , 电 沉积 , CES T, 局 部 腐蚀 , 析 氧 反应 
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ABSTRACT Corrosion and oxygen evolution behavior of Pb-Ag-RE alloy anode has been comparatively inves- 
tigated in HSO4 solution without Cl and with 500 mg/L Cl by galvonostataic polarization, SEM, XRD, EIS and 
Tafel scanning. The results show that anodic layer on Pb-Ag-RE anode formed in electrolyte with Cl exhibits “vol- 
canic vent'-like holes, and the metallic substrate in this electrolyte shows obvious localized corrosion feature with 
large numbers of corrosion pits. In addition, the presence of Cl decreases the amount of PbO, on the surface of an- 
odic layer. It also inhibits the formation and adsorption of oxygen evolution intermediates, and further enhances the 
charge transfer resistance of oxygen evolution reaction. Therefore, Cl is detrimental to the corrosion resistance and 
oxygen evolution reactivity of Pb- Ag-RE alloy anode. Consequently, the Cl concentration in electrolyte should be 
reduced as low as possible during industrial operation. 

KEY WORDS Pb-Ag-RE alloy, lead-based anode, electrowinning, chloride ion, localized corrosion, oxygen 
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了 色 金 属 (如 Zn, Cu, Co, Ni 和 Mn) 的 湿 法 冶金 
电 沉 积 工序 普遍 采用 硫酸 电解 液 , 铅 基 合金 由 于 在 


应 动力 学 参数 的 影响 , 并 讨论 了 CI 对 Pb-Ag-RE 合 
金 阳 极 电化 学 行为 的 影响 机 制 , 为 湿 法 冶金 电 沉积 


高 浓度 硫酸 溶液 和 高 电流 密度 的 工作 条 件 下 稳定 
性 好 , 被 广泛 用 作 析 氧 阳极 5 铅 基 合 金 阳 极 在 服 
役 初 期 可 以 形成 一 层 保 护 性 的 氧化 膜 层 . 该 膜 层 可 
以 大 大 减缓 合金 基底 的 进一步 氧化 腐蚀 , 因此 阳极 
具有 较 好 的 稳定 性 和 耐 腐蚀 性 巴 研究 上 表明 , 铅 基 
合金 阳极 的 耐 腐蚀 性 受 氧 化 膜 层 的 结构 和 成 分 的 
影响 , 而 氧化 膜 层 的 结构 和 组 成 从 本 质 上 又 由 铅 基 
合金 的 微观 金 相 结 构 和 电解 液 的 性 质 决定 . 

为 了 改善 铅 基 阳极 的 性 能 , 可 以 调控 其 微观 金 
相 结 构 和 控制 电解 液 的 成 分 . 针对 调控 铅 基 合金 
的 微观 结构 , 主要 有 三 种 途径 : 一 是 优化 合金 元 素 
的 种 类 和 含量 59; 二 是 控制 合金 浇铸 过 程 的 冷却 
制度 呈 ;三 是 机 械 加 工 和 热处理 对 于 控制 电解 液 
成 分 , 可 以 添加 一 些 有 益 的 金属 离子 (如 Mn 和 
Co^)'?, 同时 还 要 尽量 减少 F- 等 对 铅 基 阳 极 电 化 学 
性 能 有 害 的 离子 . 

Zn 电解 工业 中 , 电解 液 中 普遍 含有 500 mg/L AE 
右 的 CI. 随 着 矿物 成 分 的 日 益 复杂 和 工业 循环 溶液 
中 CT 的 积累 " 有 些 电解 液 CT 浓度 甚至 可 以 达到 
1000 mg/L". 因此 , 国内 外 越 来 越 重 视 CL 对 电解 过 
程 中 铅 基 阳 极 性 能 的 影响 . Fraunhofer" A3 CE 
Pb” 沉 淀 生成 PbCb, 在 更 高 的 电位 下 PbCL 会 被 氧化 
FX, PbO., 而 且 Cl 可 能 与 0, 一 起 析出 . Ivanov 52x 
述 了 CI 对 Pb 及 铅 合金 阳极 性 能 的 影响 , 其 中 报道 
了 当 CI 浓 度 为 100 mg/L Hf, Pb-Ag 阳 极 的 腐蚀 与 无 
CI 电解 液 中 的 腐蚀 相当 , 而 纯 Pb 阳极 即便 在 含 低 
浓度 CT 的 电解 液 中 也 会 剧烈 腐蚀 . 500 mg/L 的 CT 
则 可 以 明显 加 剧 Pb-Ag 阳 极 的 腐蚀 . Hampson 等 中 
发 现 CI 会 降低 膜 层 中 SO2* 的 稳定 性 , 降低 氧化 膜 
层 的 质量 并 抑制 钝 化 过 程 , 同时 CI 可 以 降低 析 氧 过 
电位 . Liu 等 也 认为 CI 会 降低 膜 层 的 保护 性 能 , 加 
速 膜 层 的 溶解 . Cifuents 等 中 则 发 现 , 在 Cu 电 沉积 过 
FEF, CT 浓度 低 于 100 mg/L f, CT 可 以 减少 Pb 的 失 
重 和 腐蚀 . Tunnicliffe 等 中 也 报道 了 CI 可 以 减少 Pb- 
Ag 阳极 的 腐蚀 , 其 原因 是 服役 过 程 中 生成 的 AgCl, 
可 以 包围 氧化 膜 层 , 提高 膜 层 的 耐 腐蚀 性 能 . 因此 ， 
CL 对 铅 合金 阳极 有 利 还 是 有 害 目前 还 无 定论 , 需要 
进一步 研究 . 

本 工作 通过 对 比 研 究 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 在 无 
CL 和 含 CL HSO: 溶 液 中 的 腐蚀 行为 和 析 氧 行为 , 分 
别 探索 了 CI 对 Pb-Ag-RE 合金 的 阳极 电位 、 氧 化 膜 
层 形 貌 和 物 相 、 腐 蚀 速 率 和 腐蚀 基底 形 貌 及 析 氧 反 


工业 电解 液 中 CI 浓度 的 调控 提供 参考 . 
1 实验 方法 
1.1 实验 材料 

工作 电极 选用 压延 Pb-Ag-RE 合金 . 采用 PS-6 
电感 耦合 等 离子 体 原 子 发 射 光 谱 仪 (ICP-AES) 检 测 
得 到 其 化 学 成 分 为 Pb-0.45%Ag-0.03%RE (质量 分 
数 ). 将 合金 线 切割 成 10 mm x 10 mm x5 mm 的 
试 样 . 经 焊接 Cu 导线 和 义齿 基 托 树脂 密封 获得 工 
作 面 积 为 1 cm 的 工作 电极 . 对 电极 采用 表面 积 关 
4 cm hY Pt EIK, 参 比 电极 为 Hg/Hg;SOy 饱 和 KSO， 
(0.64 V vs 标准 所 电极 电位 ). 如 无 特殊 说 明 , 文中 所 
有 电位 均 参 照 该 参 比 电极 . 

采用 无 CT 和 含 500 mg/L Cr 2 种 HSO, 溶 液 
(160 gD) 模 拟 工 业 用 电解 液 . 电解 液 由 分 析 纯 
HSOs, 分 析 纯 HCL 和 去 离子 水 配制 . 电解 液 的 温度 
空 制 在 (35+1) 'C. 进行 电化 学 测试 前 , 采用 SiC 砂 
纸 将 工作 电极 打磨 光亮 , 然后 用 去 离子 水 冲洗 干 
净 备 用 . 
1.2. 测试 方法 

采用 1470 王 电化 学 工作 站 记录 Pb-Ag-RE 阳极 
在 2 种 HSOs 溶 液 中 恒 流 极 化 (500 A/m’, Zn 电 沉 积 
工业 采用 的 电流 密度 ) 72 h 过程 中 的 阳极 电位 . 恒 
流 极 化 后 , 阳极 表面 形成 氧化 膜 层 , 分 别 采 用 MIRA 
3 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 D/max 2500 X- 射 线 衍 射 
仪 (XRD) 检 测 阳极 氧化 膜 层 的 形 貌 和 物 相 . 为 了 研 
F CI Pb- Ag-RE 阳极 腐蚀 速率 和 腐蚀 特性 的 影 
响 , 采用 ICP-AES 检测 电解 液 中 Pb 浓度 随便 流 极 
化 时 间 的 变化 . 将 极 化 后 的 阳极 在 沸腾 的 糖 碱 溶液 
(20 g/L 8j 5] f--100 g/L NaOH) 中 浸泡 5 min 以 溶解 
去 除 阳 极 表面 氧化 膜 层 , 然后 用 SEM 观察 合金 阳极 
基底 的 腐蚀 形 貌 . 

为 了 探索 CL 对 Pb-Ag-RE 阳 极 析 氧 行为 的 影 
响 , 在 Pb-Ag-RE 阳极 恒 流 极 化 (500 A/m’) 72 h Ji sr. 
即 采 用 电化 学 阻抗 (EIS) 和 Tafel 扫 描 研究 其 析 氧 过 
程 动 力学 . EIS 测试 中 , 偏 置 电位 为 恒 流 极 化 后 期 
的 稳定 阳极 电位 , 交流 振幅 为 10 mV, 频率 范围 为 
100 kHz~0.1 Hz. Tafel 电位 扫描 范围 为 1.20~1.45 V, 
扫描 速率 为 0.166 mV/s. 
2 实验 结果 与 讨论 
2.1 阳极 电位 

图 1 所 示 为 Pb-Ag-RE 合金 阳极 在 2 种 H,SO, 溶 
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液 恒 流 极 化 过 程 中 阳极 电位 随时 间 的 变化 . 从 图 1 
可 以 看 出 , 电解 液 中 CI 的 存在 对 Pb-Ag-RE 阳极 电 
位 的 变化 趋势 没有 明显 的 影响 . 在 极 化 初期 , 阳极 
电位 快速 降低 . 这 一 阶段 主要 进行 的 是 PbSO, 层 的 
快速 生长 . 随 着 PbSO, 层 变 厚 , 覆盖 度 变 大 , 氧化 膜 
层 的 阻抗 增加 . 因此 , 电位 出 现 短暂 的 回升 . 随 着 极 
化 时 间 进 一 步 延长 , 阳极 电位 缓慢 地 降低 . 这 是 由 
于 膜 层 中 部 分 导电 性 差 的 PbSOs 向 导电 性 较 好 的 
PbO; 转 变 , 而 且 PbO;, 有 利于 析 氧 活性 位 点 的 生成 ， 
减 小 析 氧 反应 的 极 化 程度 . 因此 , 阳极 电位 逐渐 降 
低 . YE 500 mg/L CI HSO, 溶 液 中 , Pb-Ag-RE 的 阳 
极 电位 均 低 于 无 CI 电解 液 中 的 电位 . 72h 极 化 后 ， 
含 CI 电 解 液 中 的 阳极 电位 约 低 20 mV. 
2.2 氧化 膜 层 

阳极 氧化 膜 层 的 形 貌 和 物 相 组 成 会 影响 合金 
基底 的 腐蚀 速率 . 这 是 因为 膜 层 一 方面 起 着 物理 隔 
离 基底 和 电解 液 的 作用 , 膜 层 的 孔 际 率 、 致 密度 会 
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腐蚀 . 另 一 方面 , 按照 Pavlov 和 Dinev09 的 理论 , 氧化 
膜 层 /电解 液 界 面 上 新 生成 的 氧 会 从 该 界面 向 基底 / 
膜 层 界面 传输 , 而 氧 空位 按 相反 方向 传输 . 最 终 氧 
与 Pb 发 生 氧 化 反应 , 而 氧 空位 在 氧化 膜 层 /电解 液 
界面 参与 电子 转移 . 因此 , 氧化 膜 层 的 物 相 组 成 还 
影响 新 生 氧 在 膜 层 中 的 固 相 传输 , 进而 影响 基底 氧 
化 腐蚀 的 速率 . 此 外 , 由 于 膜 层 /电解 液 界面 是 析 氧 
反应 进行 的 场所 , 膜 层 表面 的 物 相 组 成 影响 析 氧 反 
应 的 活性 位 点 的 数量 和 分 布 , 同时 膜 层 表面 积 也 影 
响 异 相反 应 的 反应 速率 . 因此 , 氧化 膜 层 还 在 很 大 
程度 上 决定 着 阳极 的 析 氧 活性 . 综 上 所 述 , 有 必要 
研究 CL 对 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 在 极 化 过 程 中 形成 的 
氧化 膜 层 的 形 貌 和 物 相 组 成 的 影响 . 

2.2.1 H fs, 2 是 Pb-Ag-RE 阳极 在 2 种 电 
解 液 中 恒 流 极 化 72h 后 形成 的 氧化 膜 层 的 SEM 像 . 
图 2a 呈现 出 典型 的 珊瑚 礁 状 . 这 个 形 貌 特征 主要 由 
两 方面 原因 导致 : 一 是 膜 层 受到 析 氧 反应 生成 的 O， 


影响 电解 液 在 膜 层 中 的 扩散 传 质 , 进而 影响 基底 的 
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1 Pb-Ag-RE 阳极 在 无 CI 和 含 500 mg/L Cl H;SO, 1 
液 中 恒 流 极 化 过 程 中 阳极 电位 的 变化 
Fig.1 Anodic potential variation of Pb-Ag-RE anode dur- 


ing galvanostatic polarization in H;SO. solution 
without Cl and with 500 mg/L CT 


气泡 的 持续 冲刷 ; 二 是 膜 层 表面 的 部 分 PbSO, 和 
PbO; 会 相互 转变 , 由 于 两 者 摩尔 体积 不 同 , 转变 过 
程 中 的 膜 层 收缩 和 舒张 导致 膜 层 致密 度 较 低 . EE 
CI 电解 液 中 , 氧化 膜 层 呈现 出 不 同 的 特征 , 如 图 2b 
所 示 . 膜 层 中 出 现 很 多 “火山 口 ” 状 的 孔洞 . 而 在 这 
些 孔洞 周围 , 膜 层 呈现 胶 状 , 3x 5j Fraunhofer? f] 48 
道 一 致 . 这 些 区 域 较 无 CL 电解 液 中 获得 的 膜 层 更 平 
整 、 致 密 . 值得 注意 的 是 , 图 2a 中 的 孔洞 是 由 于 膜 层 
四 凸 不 平 导 致 的 , 这 些 孔洞 很 大 部 分 没有 贯通 到 膜 
层 内 部 . 而 对 于 图 2b 中 的 “火山 口 ” 状 的 孔洞 是 深入 
膜 层 内 部 的 , 这 将 加 剧 基底 的 腐 刨 . 

2.2.2 物 相 3 给 出 了 Pb-Ag-RE 阳极 在 2 
种 HSOs 溶 液 中 极 化 72h 后 生成 的 氧化 膜 层 的 XRD 
谱 . 从 图 3 可 以 看 出 ,2 种 电解 液 中 生成 的 氧化 膜 层 


都 主要 由 p-PbO;, 和 a-PbO; 组 成 .XRD 谱 中 未 看 到 明 


2 Pb-Ag-RE 阳极 在 无 CT 和 含 500 mg/L Cl HSO, 溶 液 中 恒 流 极 化 72h 过 程 中 生成 的 氧化 膜 层 的 SEM 像 
Fig.2 SEM images of anodic layers on Pb-Ag-RE anode obtained through 72 h galvanostatic polarization in H-SO; solu- 
tion without CI (a) and with 500 mg/L CT (b) 
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3 Pb-Ag-RE 阳极 在 无 Cl 和 含 500 mg/L Cl H;SO. 1 
液 中 恒 流 极 化 72h 后 生成 的 氧化 膜 层 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD patterns of anodic layers on Pb-Ag-RE anode 


formed through 72 h galvanostatic polarization in 
HSO4 solution without CI and with 500 mg/L Cl 


显 的 PbSO, 和 非 化 学 计量 比 PbO, 及 碱 性 PbSO4 等 物 
质 的 特征 峰 . 这 是 由 于 这 些 物 相 在 膜 层 表面 的 含量 
较 少 或 被 表层 PbO; 所 履 盖 . 在 含 CL 电解 液 中 生成 
的 氧化 膜 层 的 ga-PbO; 的 特征 峰 峰 强 更 小 , Hampson 
等 分 析 认 为 , 这 是 因为 CT 的 存在 加 速 了 膜 层 的 溶 
E, 导致 膜 层 厚 度 减 小 . 值得 注意 的 是 , 在 XRD 谱 中 
可 以 看 到 金属 Pb 的 特征 峰 , 表明 膜 层 不 致密 , 裸露 
部 分 铅 基 合金 基底 . 还 有 一 种 解释 是 , 由 于 膜 层 
厚度 较 薄 , 导致 X- 射 线 穿 透 膜 层 , 检测 到 基底 的 信 
号 . 含 CL 电解 液 中 的 膜 层 的 Pb 的 特征 峰 更 明显 , 而 
且 峰 强 更 大 . 这 是 由 于 CI 的 存在 使 膜 层 中 有 许 
“火山 口 ? 状 的 孔洞 , 降低 了 膜 层 的 致密 度 , 使 得 
多 的 基底 裸露 . 此 外 , CT 也 可 能 减 小 膜 层 的 厚度 ， 
致 检测 出 更 多 基底 的 物 相 信号. 

2.3 腐蚀 特性 


zgm 


EE 


4m m W 


4 Pb-Ag-RE 阳 极 在 无 CD 和 含 $00 mg/L CI HSO, YŠ 
液 中 恒 流 极 化 72h 过程 中 电解 液 中 Pb 浓度 的 
变化 


Fig.4 Variation of Pb^* concentration in electrolyte during 


72 h galvanostatic polarization in H;SO, solution 
without Cl and with 500 mg/L CT 


(25 'C, 标准 大 气压 ). 从 图 4 可 以 看 出 , 含 500 mg/L 
Cl 电解 液 中 的 Pb”* 的 浓度 快速 升 高 . 极 化 时 间 为 
36 h 时 , Pb 的 浓度 达到 0.09 mg/L (大 于 Pb 的 饱和 
浓度 , 这 与 测试 温度 高 于 25 CHK). 极 化 时 间 大 于 
48 h 后 , Pb 的 浓度 保持 不 变 , 达到 饱和 . 而 在 无 Cl 
电解 液 中 , Pb”* 的 浓度 上 升 较 慢 , 极 化 持续 72 h 后 ， 
其 浓度 才 接 近 饱 和 . 因此 , Cl 的 存在 会 加 快 Pb”* 在 
极 化 初期 溶出 , 加 速 合金 基底 腐蚀 . 

2.3.2 腐蚀 基底 ” 铅 基 合金 的 腐蚀 发 生 在 合 
金 基底 /氧化 膜 层 界 面 , 因此 , 观察 合金 基底 的 腐蚀 
形 貌 有 助 于 认识 合金 的 腐蚀 规律 和 特性 . 在 沸腾 的 
糖 碱 溶液 中 浸泡 5 min 后, 氧化 膜 层 溶解 , 合金 基底 
裸露 出 来 . 尽管 糖 碱 溶液 在 去 除 氧 化 膜 层 过 程 中 也 
会 对 合金 基底 造成 轻微 的 腐蚀 , 但 合金 基底 在 恒 流 
极 化 过 程 的 腐蚀 形 貌 基本 可 以 保留 下 来 , 如 图 5 所 


2.3.1 Pb 浓度 阳极 在 氧化 腐蚀 过 程 中 , 首 
先 以 Pb 的 形式 溶解 在 电解 液 中 . H F PESO TRE 
解 度 很 小 , 因此 , Pb 会 与 SO# 结合 以 PbSO, 的 形式 
在 阳极 表面 沉积 . 阳极 表面 的 PbSO, 会 进一步 氧化 
PbO., 最 终 导致 膜 层 的 形成 . 此 外 , 溶液 中 溶解 的 
Pb# 还 会 在 电场 的 作用 下 , 向 阴极 迁移 , 并 还 原 沉 积 
谍 入 阴极 产品 中 , 导致 阴极 产品 的 污染 . 总 的 来 说 ， 
Pb 的 腐蚀 产物 主要 为 阳极 氧化 膜 层 , 电解 液 中 的 
Pb”* 和 阴极 产品 中 的 杂质 Pb. 尽管 电解 液 中 Pb d 
Pb 的 腐蚀 量 比例 很 小 , 但 仍 可 以 通过 电解 液 中 Pb+ 
浓度 的 变化 来 推测 铅 基 合金 的 腐蚀 情况 . 图 4 所 示 
的 是 恒 流 极 化 过 程 中 2 种 电解 液 里 Pb” 浓 度 随 极 化 
时 间 的 变化 . 在 160 g/L HSOs 溶 液 中 , 根据 PbSOs 的 
溶 度 积 可 算出 Pb”* 的 饱和 浓度 约 为 0.078 mg/L 


示 . 图 5a 是 无 CI 电解 液 中 Pb-Ag-RE 阳极 的 基底 腐 
TUÉS. 从 图 5a 可 以 看 出 , 基底 较 平整 , 尽管 有 少量 
的 腐蚀 孔洞 , 整体 上 腐蚀 较 均 匀 . 而 在 含 $00 mg/L 
CI 的 电解 液 中 , 腐蚀 基底 不 平整 , 出 现 大 量 的 腐蚀 
坑 和 孔洞 , 表现 出 明显 的 局 部 腐蚀 特征 (图 5b). 因 
此 , CI 的 存在 加 剧 了 Pb-Ag-RE 合金 的 点 蚀 . 图 2b 
中 在 含 CI 电解 液 中 , 氧化 膜 层 有 大 量 的 像 < 火 山口 
状 的 孔洞 , 这 些 孔洞 的 出 现 与 基底 的 点 刨 有 关联 . 
在 基底 容易 发 生 腐蚀 的 区 域 , 随 着 腐蚀 产物 的 积 
B, 膜 层 内 压 增 大 并 向 外 挤 压 , 从 而 导致 膜 层 出 现 
孔洞 或 裂纹 . 在 很 多 工程 领域 , CT 都 可 以 促进 材料 
的 腐蚀 , 这 主要 是 因为 CI 离子 半径 小 、 络 合 能 力 强 . 
在 含 CL 电 解 液 中 形成 的 氧化 膜 层 孔洞 多 , CI 在 膜 
层 中 的 扩散 和 电 迁 移 速 度 快 , 进而 导致 Pp-Ag-RE 
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Fig.5 Corrosion morphologies of the substrate of Pb-Ag-RE anode after 72 h galvanostatic polarization in HSO4 solution 


without Cl (a) and with 500 mg/L CI (b) 


合金 基底 的 腐蚀 加 剧 . 
2.4 析 氧 行为 

铅 基 合 金 阳 极 在 服役 过 程 中 主要 进行 析 氧 反 
应 . 式 (1)~(3) 给 出 了 被 广泛 接受 的 铅 阳极 在 硫酸 溶 
液 中 的 析 氧 机 理 , 式 中 S$ 代表 氧化 膜 层 表面 的 析 氧 
活性 位 点 中 铅 基 合 金 阳极 的 析 氧 活性 不 仅仅 影响 
阳极 电位 和 电 积 能 耗 , 还 对 阳极 的 腐蚀 有 一 定 的 影 
响 . 因此 , 有 必要 研究 CL 对 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 的 析 
氧 行为 的 影响 . 本 研究 采用 EIS 和 Tafel 测 试 来 研究 
析 氧 行为 . 


S-H,0—S-OH,,*H'*e (1) 

S-OH,,—S-O,. *H'*e (2a) 

28-0H,,-—S-0,, * S' EK HLO (2b) 
S-0,,— S4 1/20, (3) 


2.4.1 EIS ”Pb-Ag-RE 阳 极 在 2 种 电解 液 中 极 
化 72h 后 测 得 的 EIS 如 图 6 所 示 . 2 种 电解 液 中 获得 
的 复 平面 阻抗 图 均 只 有 1 个 容 抗 弧 , 对 应 于 双 电 层 
电容 和 传 荷 阻抗 并 联 构成 的 RC 回路 . 在 高 频 区 , 出 
现 感 抗 弧 , 这 是 阳极 表面 分 布 不 均匀 的 电 活性 物质 
发 生 电 荷 弛 鸳 导 致 的 中 . 采用 图 6 中 给 出 的 等 效 电 
路 拟 合 阻抗 数据 , 拟 合 结果 见 图 6 中 的 曲线 . 由 于 氧 
化 膜 层 表面 析 氧 活性 位 点 分 布 不 均匀 , 拟 合 过 程 中 
采用 常 相 位 元 件 CPE 来 代替 理想 电容 , 其 阻抗 Zer 
可 以 表示 为 中 : 


Zox = Q (jo)" (4) 

RP, 0 为 电容 ; o 为 相位 角 ; n 是 用 来 表征 CPE 与 

理想 电容 的 偏差 情况 , n=1 时 表示 纯 电 容 . Brug 等 中 
旨 出 双 电 层 电容 Cs 的 数值 可 以 由 式 (5) 计 算 获得 : 

Q =C FRY HRS T” (5) 

式 中 , Cs 是 双 电 层 电容 , R, 是 未 补偿 阻抗 , REH 

阻抗 . 等 效 电路 拟 合 获得 0, Ra Ran TÉ, 通过 式 (5) 


=+ 
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图 6 Pb-Ag-RE 阳 极 在 无 CD 和 含 500 mg/L Cl HSO, 7 
液 中 恒 流 极 化 72n 后 的 EIS 和 拟 合 过 程 采用 的 竺 
效 电 路 

Fig.6 EIS of Pb-Ag-RE anode after 72 h galvanostatic po- 


larization in HSO4 solution without Cl and with 
500 mg/L CI (Bias potential is 1.38 V in electrolyte 
without Cl and 1.36 V in electrolyte with 500 mg/L 
CI ) and electrical equivalent circuits (inset) used to 
fit the impedance data (L—inductance, R,—uncom- 
pensated resistance, CPE—constant phase element, 


R.—charge transfer resistance) 


得 到 Cu 的 数值 , 具体 结果 见 表 1. 

由 表 1 可知 ,2 个 EIS 拟 合 结果 的 妇 值 都 在 10 
数量 级 , 说 明 拟 合 的 精确 度 符合 要 求 . 从 表 1 还 可 以 
看 出 , 在 含 CL 电解 液 中 , 未 补偿 阻抗 R, 稍 大 于 无 CI 
电解 液 中 的 R,. 这 可 能 是 由 于 在 含 CL 电解 液 中 生长 
的 氧化 膜 层 中 有 少量 高 阻抗 (4x10”~5x10 Qcm) 的 
PbCL HA. € CIE 电解 液 中 阳极 的 双 电 层 电容 Cs 值 
小 于 无 CI 电解 液 的 Ca, 说 明 在 含 CL 电 解 液 极 化 过 
程 中 , 氧化 膜 层 /电解 液 界面 上 吸附 有 更 少 的 析 氧 反 
应 中 间 产 物 . 这 是 因为 在 含 CL 电 解 液 中 所 生成 的 阳 
极 氧化 膜 层 表面 PbO; 的 含量 较 低 , 导致 析 氧 活性 位 
点 更 少 . 此 外 , 从 氧化 膜 层 形 貌 可 以 看 出 , 含 CI 电解 
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表 1 图 6 所 示 EIS 数 据 拟 合 后 获得 的 阻抗 参数 
Table 1 Impedance parameters determined by fitting the EIS data shown in Fig.6 


Electrolyte L R, Cu n Ra Y 
107 H: cm Q:cm 10^F:cm?^  107^F:cm^? Qem 
Without Cl 1.01 0.593 6.90 5.42 0.919 1.88 3.58x10* 
500 mg/L CI 1.11 0.633 6.64 5.06 0.911 2.26 6.61x10* 


Note: Q—capacity, Ca 一 double layer capacity , n—deviation of CPE from ideal capacitor, x —Chi square 


液 中 获得 的 膜 层 有 些 胶 状 区 域 , 导致 表面 积 较 小 ， 
这 也 会 导致 其 Cy 更 小 . 同时 , 在 含 CI 电解 液 中 析 氧 
反应 传 荷 阻抗 Rs 的 值 更 大 . 因此 , 结合 更 小 的 Cu 值 
和 更 大 的 Rs 的 值 可 以 证 明 在 含 CL 电 解 液 中 析 氧 反 
应 更 不 易 进行 . 然而 , Pb-Ag-RE 阳极 在 含 C EAER 
中 表现 出 更 低 的 阳极 电位 . 这 是 因为 , 铅 基 合 金 
极 的 阳极 电位 是 一 种 混合 电位 , 其 不 仅仅 受 析 氧 反 
应 影响 , 还 受到 其 它 副 反应 的 影响 , 如 氯气 的 析出 
和 基底 的 腐蚀 等 . 含 CL 电解 液 中 更 严重 的 基底 腐蚀 
是 阳极 电位 更 低 的 一 个 解释 , 因为 腐蚀 反应 在 更 低 
的 电位 下 进行 , 起 到 减 小 阳极 极 化 的 作用 . 

2.4.2 Tafel 曲线 。 为 了 进一步 研究 CL 对 Pb- 
Ag-RE 阳极 析 氧 行为 的 影响 , 在 恒 流 极 化 72h 后 进 
行 了 Tafel 线 性 扫描 测试 . 图 7 显示 的 是 由 高 电位 向 
低 电 位 准 稳 态 电位 扫描 获得 的 Tafel 曲线 , 且 所 得 
Tafel 曲线 均 按 式 (6) 进 行 了 修正 

Es=E,, -iR, (6) 
IP, Eww 为 施加 在 阳极 与 参 比 电极 之 间 的 电压 , i 
为 电流 密度 , En 是 扣除 工作 电极 到 参 比 电极 之 间 溶 
液 阻 抗 导致 的 压 降 iR, 后 阳极 的 实际 电位 . 由 图 7 可 
见 , 在 无 CI 电解 液 中 , Tafel 曲线 呈现 双 和 斜率 特征 . 
采用 Origin 进行 分 段 拟 合 后 得 到 Tafel 曲线 的 斜率 . 
在 低 过 电位 区 间 , Tafel 曲线 斜率 为 97.5 mV/dec. 在 
高 过 电位 区 间 , Tafel 斜率 增加 到 163.7 mV/dec, 说 
明 在 此 电位 区 间 阳 极 反 应 受 析 氧 中 间 产 物 的 生成 
和 吸附 步骤 控制 . 在 含 S00 mg/L CI 电解 液 中 , Tafel 
曲线 只 呈现 单 斜率 特征 (斜率 为 169.6 mV/dec), 说 
明 CL 对 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 的 析 氧 反应 机 理 有 较 大 
影响 . 在 低 过 电位 区 和 高 过 电位 区 , 含 CL 电 解 液 中 
析 氧 过 程 均 由 析 氧 中 间 产 物 的 生成 和 吸附 步骤 控 
制 . 在 含 CI 电解 液 中 , CI 与 水 溶液 的 OH 和 其 他 中 
间 活 性 物质 (阴离子 或 带 负 电 的 自由 基 ) 可 能 存在 竞 
争 吸 附 , 导致 在 氧化 膜 层 /电解 液 界 面 吸附 的 析 氧 活 
性 中 间 产 物 减 少 , 从 而 使 其 Tafel 斜 率 较 无 CI 电解 
液 中 的 稍 大 , 这 也 与 含 CI 电 解 液 中 Cs 值 更 小 相对 
应 . 综合 EIS 和 Tafel 的 数据 分 析 , 可 以 得 出 结论 , CT 
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7 Pb-Ag-RE 阳极 在 无 CI 和 含 500 mg/L Cl HSO, 溶 
液 中 恒 流 极 化 72h 后 的 Tafel 曲线 
Fig.7 Tafel curves of Pb-Ag-RE anode after 72 h galvano- 


static polarization in H;SO, solution without Cl and 
with 500 mg/L CT (i—current density) 


的 存在 会 抑制 析 氧 中 间 产 物 的 生成 和 吸附 , 增加 析 
氧 传 荷 阻抗 , 降低 Pb-Ag-RE 合 金 阳 极 的 析 氧 活性 . 
3 结论 

(1) 在 含 500 mg/L CI HSO, R WF, Pb-Ag-RE 
阳极 在 极 化 初期 表现 出 更 大 的 腐蚀 速率 . Pb-Ag-RE 
表面 生长 的 氧化 膜 层 出 现 * 火 山口 ? 状 的 孔洞 , 膜 层 
致密 度 变 差 . 同时 , 含 CT 电解 液 中 合金 基底 点 蚀 严 
E. 因此 CTL 会 加 速 铅 基 合金 基底 的 腐蚀 . 

(2) EIS fll Tafel 测试 表明 , EE Cr ERF, 析 

氧 反 应 中 间 产 物 的 生成 和 吸附 受 抑制 , 析 氧 传 荷 阻 
抗 变 大 , 导致 Pb-Ag-RE 合 金 析 氧 活性 更 差 . 但 CL 的 
存在 使 阳极 腐蚀 速率 加 快 , 造成 Pb-Ag-RE 合金 在 
E CT 电解 液 中 表现 出 较 低 的 阳极 电位 . 

(3) 500 mg/L Cl 对 Pb-Ag-RE 合金 阳极 腐蚀 和 
析 氧 反应 均 有 不 利 的 影响 . 工业 生产 中 应 尽量 降低 
电解 液 中 CI 的 浓度 . 
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